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182 SEANCE DU 15 pDEcCEMBRE 1927

E. Briner et G. Lunge. — Sur les réactions entre le peroxyde
d’azote et I'anhydride sulfureux.

Comme suite a leur précédente communication sur ce sujet 1,
les auteurs font part de différents résultats nouveaux. Le corps
de composition S, Oy N, qui se forme trés facilement par la
réaction de l'anhydride sulfureux liquide sur le peroxyde
d’azote liquide a été analysé au point de vue de sa réactivité
vis-a-vis du permanganate de potasse et de la soude causfique.
I1 a été trouvé que la molécule-gramme S, Oy N, comporte 6
acidités normales, sur lesquelles deux sont des acidités nitreuses.
Quant au nombre et a la nature des acidités, le corps S, Og N, est
en tous points comparable a 2 molécules d’acide nitrosyle
sulfurique. Il peut donc étre considéré comme un anhydride
de 'acide nitrosyle sulfurique oa comme un anhydride mixte
N, Oj5. [SO4),.

Selon les mesures calorimétriques, la réaction de formation
de S, Oy N, a partir de SO, et de NO, dégage 93 Cal., ce qui
représente une trés forte exothermicité et explique 'allure
explosive que peut prendre la réaction aux fortes pressions.
Chauffé & 200° et au-dessus, le corps S, Oy N, dégage un peu
de peroxyde d’azote en se transformant partiellemsnt, pro-
bablement dans le composé (SO4), NO (5,0, N), signalé récem-
ment par Manchot.

Les auteurs ont examiné ensuite les particularités des réac-
tions entre SO, et NO, a I’état gazeux, a I'aide d’un dispositif
expérimental spécial. Il a été constaté que la réaction était
assez irréguliere et qu’elle dépendait dans une large mesure
des concentrations (pressions) initiales, dans ce sens que la
réaction subit un ralentissement trés marqué, presque un arrét
alors qu’une faible partie seulement du mélange a réagi.
D’ailleurs, le corps solide formé dans ces conditions ne posséde
pas une composition constante comme ¢’est le ca$ dans la réac-
tion entre ’anhydride sulfureux et le peroxyde d’azote liquide;
la teneur en azote vaiie de 7 a4 13 9%,. Plusieurs réactions simul-

! (. R. séances Soc. Phys. et Hist. Nat., Vol. 43, p. 168, (1926).
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tanées sont donc possibles: formation du corps S, 04 N,,
formation de S, O, N, et méme formation de SO,.

Le fort ralentissement constaté pourrait s’expliquer par le
fait de réactivités différentes de NO, ou N, O, vis-a-vis de SO,.
La présence de catalyseurs tels que 'amiante platiné influence
trés fortement la réaction qui s’accomplit rapidement, méme
a de faibles pressions. |

En ce qui concerne la participation des réactions entre le
gaz sulfureux et le peroxyde d’azote dans la tabrication de
I'acide sulfurique par le procédé des chambres, elle est peu
probable en raison de la forte dilution du gaz sulfureyx et des
gaz nitreux et de la trés grande lenteur des réactions, dans ces
conditions, de ces deux corps 'un sur autre.

E. Briner et A. Morf. — Sur quelques nouveauxr composés
d’addition des phénols avec I'ammoniac.

Les auteurs rappellent le principe de la méthode (les systémes
doivent étre placés en présence de I'ammoniac & une pression
convenable qui les stabilise), décrite dans de précédentes
publications . Les systémes examinés ont fourni les résultats
sulvants:

Systéme @-naphtol-ammoniac. Une premiére absorption de
Y5 molécule d’ammoniac se produit & 17 mm de mercure et a la
température ordinaire; elle est suivie d’une deuxiéme absorp-
tion de 1% molécule de NH; a4 400 mm. La formation du composé
Cyo H, OH. 1, NH, est difficile & expliquer a 'aide des théories
proposées pour les composés ammoniacaux (théorie classique de
la tri- et pentavalence de l'azote et théorie de Werner). Les
chaleurs d’ammoniacation ont été calculées a partir des tensions
de dissociation p; p, aux tempé:atures T, T,, par la formule
bien connue: _

RL.T

1 C. R. séances Soc. Phys. et Hist. Nat., vol. 43, p. 169, (1926).
E. Briner et O. Acatnon. Helvetica Chimica Acta, vol. 9,
p. 905, (1926).
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